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(57) Abstract 



'Hie invention concerns a .solid composition of a water-in.soluble cellulose derivative containing an effective amount of at least a 
l-arylpyra/.olc derivative mote particularly a compcsition in which the I- arylpyrazolc derivative is distributed homogeneously in the 
insoluble cellulo.se derivative, in particular in the fomi of a solid solution. Tlic invention also concerns a method for preparing the above 
compositions and their use in fighting against insect pests, particularly against termites. 

(57) AbrcRe 

La pniscnte invention conceme unc composition solide d'un d^rivd de cellulose insoluble dans re:iu comprenant une quantittJ efficace 
d*au moins un d^rivd de 1 -arylpyrazolc plus particuliferement une composition dans Inquelle le derive dc l-aryipyrazole est distribu^ de 
fa(;on homog^ne dans le d^riv^ dc cellulose insoluble, cn paniculier sous fomie dc solution solide. L'invcntion conccmc dgalemcnt un 
proc^le de preparation des compositions ci-dessus et leur utilisation dans la lutte centre les insectes nuisibles, en paniculier contre les 
tcnnites. 
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Nouvclles compositions solidcs a base de derive ceilulosique insoluble et dc derive 

de 1-ar} l-pyrazole. 

La presente invention concerne une nouvelle composition insecticide a base de 
derive de 1-aryl pyrazole, son procede de preparation et son utilisation pour la lutte 
contre les insectes nuisibles. 

On connait I'interet des l-ar\ipyrazoles pour lutter contre les insectes, en 
particulier contre les termites, notamment par les demandes de brevets WO 87/3781. 
WO 93/6089, WO 94/21606 ou EP 2951 17. Differentes formulations de l-ar>ipyrazoles 
sont decrites dans Tetat de la techniques, notamment sous forme de poudres. de gels, de 
suspensions concentrees aqueuses ou encore de compositions emulsifiables a ba;5e d'un 
solvant faiblement polaire et d'un agent emulsifiant (WO 96/16544) 

L'un des principaux problemes pour la formulation d'un compose insecticide est 
celui d'eviter que le^ compose insecticide n'enire en contact avec I'utilisateur de la 
formulation. 

L'objet de la presente invention consiste en une nouvelle formulation de derive 
de 1-arylpyrazoles concentree homogene et stable dans le temps, qui est efficace contre 
les insectes nuisibles. en particulier contre les termites, tout en permettant une 
manipulation aisee et une securitee amelioree. 

La presente invention concerne done une nouvelle composidon solide d'un 
derive de cellulose insoluble dans I'eau comprenant une quantite efficace d'au moins un 
derive de l-arylpyrazole. 

De maniere avantageuse, on emend par l-arylpyrazole selon T invention un 
compose de formule generale (I) 




(I) 



dans laquelle, 



Rl es . un atome d'halogene ou un groupe CN ou methyle ; 
R2 est S(0)nR3; 

R3 est un radical alkyl ou haloalkyl; 
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R4 rcpresenie un atome d'hydrogene ou d'halogcne: un radical alk>l. haloalk;.; 

NR^R^,. -S(0)p,R7, C(0)Rj. -C(0)0-R7, -N=C(Rg)(R|o) ou -OR^. 
R5 et R^ representcnt independammcnt run de I'autre, un atome d'hydrogene. un 

radical alkvL haloalkyl. -C(0)alkyL -S(0)rCF3: ou R5 et R5 peuvent former 

ensemble un radical alkylene divalent qui peut etre interrompu par un ou deu.x 

heteroatomes divalents, tels que Toxygene ou le soufre; 
R7 represente un radical alkyl ou haloalkyl; 
Rs represente un radical alkyl, haloalkyl ou un atome d'hydrogene; 
R9 represente un radical alkyl ou un atome d'hydrogene; 

RjO represente un groupe phenyl ou heteroaryl eventuellement substitue par un 
ou plusieurs atomes d'halogene ou groupes tels que OH, -0-alkyl. -S-alkyl. 
— ^--cyano, ou alkyl; 

X represente un atome d*azote trivalent ou un radical C-R|2, les irois autres 
valences de I'atome de carbone faisant partie du cycle aromatique; 

Riiet R|2 repre^enient, independamment I'un de I'autre. un atome d'hydrogene 
ou d'halogene; 

Rl3 represente un atome d'halogene ou un groupe haloalkyL haloalkoxy. - 
S(0)qCF3 ou -SF5; 

m,n,q,r representent. independamment Tun de I'autre, un nombre entier egal a 0.1 
ou 2; 

sous reserve que. lorsque Ri est methyie, alors R3 est un groupe haloalkyl, R4 est 
R| i est CI, Ri3 est CF3, et X est N. 

Selon la presente invention, on emend par radicaux alkyle les radicaux alkyle a 
chaine droite ou ramifiee, et comprennent generaiement de 1 a 6 atomes de carbone. 
Cette definition s'applique egalement aux restes alkyle des radicaux comprenant une 
partie alkyle, comme les radicaux alkoxy, alkylthio, alkylcarbonyl, haloalkyl ou 
haloalkoxy. 

De maniere avantageuse, le cycle forme par le radical alkylene divalent 
representant R5 et Rg ainsi que par I'atome d'azote auxquels R5 et R5 sont rattaches, est 
un cycle a 5, 6 ou 7 chainons. 

Selon la presente invention, on entend par atome d'halogene les atomes de tluor. 
de chlore, de brome ou d'iode, de preference de fluor ou de chlore. Cene definition 
s'applique egalement aux atomes d'halogene des radicaux haloalkyl ou haloalkoxy. 

Une classe preferee de composes de formule (I) est constituee par h,s composes 
tels que Rj est CN, et/ou R3 est haloalkyl, ei/ou R4 est NH2, et/ou Rn et R p sont 
independamment I'un de Tautre un atome d'halogene, et/ou R13 est haloalkyl. 
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L'li compose de tbrmule (I) tout particulierement prefere dans riinontion ^st Ic 
l-[:,6-Cl2 4-CF3 phenyl] 3-CN 4-[S0-CF,l ^N'H: pyra/olc. 
denomme ci-apres fipronil. 

La preparation de composes de formule ([) peut eire faite selon Tun ou I'auire des 
procedes decrits dans les demandes de brevets WO 87/3781. 93/6{m, 94/2 i 606 ou 
europeenne 295117. ou tout autre precede relevant de la competence dc Thomme du 
metier specialiste de synthese chimique. 

Le d-^ * ' ^e cellulose insoluble peut etre sous forme de poudre, de pariicules. de 
granules, de fibres, de nappes tissees ou non tissees, etc. 

Le derive de cellulose insoluble est avantageusement un ester aliphatique de 
cellulose, de preference un acetate de cellulose, plus preferentiellement un acetate de 
cellt^ese dont le degre de polymerisation est compris entre 150 et 250 unites, de 
preference entre 150 et 220 et/ou un degre d'acetylation compris entre K2 et 2.8, de 
preference compris entre 1,9 et 2,5. 

La quantite etficace de derive de l-arylpyrazole dans la composition selon 
r invention sera fonction de la forme finale de la composition insecticide, de son usage 
et des insectes cibles de ladite composition. 

De maniere avantageuse, la quantite efficace de derive de l-arylpyrazole dans la 
composition selon I'invention, est comprise entre 0,0001 et 50 % en poids par rapport au 
0 poids total de la composition, de preference entre 0,05 et 25 % en poids. 

La composition selon Tinvention peut etre sous differentes formes solides, sous 
forme de fibres, de nappes tissees ou non tissees obtenues avec lesdites fibres, sous 
forme de particules solides ou encore de granules. 

Pour une composition sous fonne de fibres, la quantite efficace de derive de 1- 
5 arylpyrazole est avantageusement comprise entre 0, 1 et 1 5 % en poids. 

Pour une composition sous forme de nappes tissees ou non tissees, la quantite 
efficace de derive de 1 -arylpyrazole est comprise entre 0,01 et 25 g/m2, 
avantageusement comprise entre 0,1 et 10 g/m^, voire pour certaines utilisations 
comprise entre I et 5 g/m^. 
0 Pour une composition sous forme de particules, la quantite efficace de derive de 

l-arylpyrazole est avantageusement comprise entre 0,05 et 10 % en poids. 

Pour une composition sous forme de granules, la quantite efficace de derive de 
l-arylpyrazole est avantageusement inferieure a environ 10 % en poids, de preference 
inferieure a 7 % en poids, plus preferentiellement comprise entre 0,05 et 5 % en poids. 
5 Fibres 

Lorsque la composition selon T invention est sous forme de fibres, les fibres sont 
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coupecs on fragments de taille en general comprise entre environ 2 et environ 30 mm. de 
preference entre environ 6 ct environ 18 mm. En outre, les fibres de la composition 
selon ['invention peuvent presenter une section de forme diverse, telle que circulaire, en 
"Y", en "X", ou en "I". Leur poids par unite de longueur varie de environ 1 a environ 25 
5 decitex, un domaine de 1 a 5 decitex etant plus particulierement preferc pour un 
relargage plus efficace du 1-arylpyrazole dans le temps. Un decitex est le poids exprimc 
en gramme pour 10 000 m de fibre. Le diametre moyen correspondant est en general 
compris entre environ 10 et environ 100 |im, de pi^.^rence de 15 a 50 |.im. 
Nappes 

10 Lorsque la composition selon Tinveniion est sous forme de nappe tissee ou non 

tissee obtenue avec les fibres ci-dessus, elle a de preference une epaisseur comprise 
entr^-eflviron 0,05 mm et environ 2 cm, de preference entre 0,1 et 1 cm. et selon lusage. 
plus preferentiellement entre 1 et 5 mm. Le poids par m^ de la nappe selon T invention 
est avantageusement compris entre environ 1 et environ 2500 g/m-. 11 deperidra 

15 notamment de Tusag^ ulterieur de la nappe selon Tinvention. Dans le cas d'une nappe 
devant etre deposee sous les fondations d'une maison pour lutter contre le termites, le 
poids par m- de la nappe selon T invention est de preference compris entre 100 et 1000 
g/ m^. Dans le cas d*une nappe utile comme support de germination et de culture de 
semences, en particulier du riz, pour les proteger contre les insectes, le poids par m- de 

20 la nappe selon Tinvention est avantageusement compris entre 5 et 100 gAn-. de 
preference compris entre 10 et 70 g/ m^. 

Selon un mode de realisation preferentiel de 1* invention, la nappe a une 
permeabilite a Pair compris entre environ 50 et environ 10 000 I.s'^m'-. de preference 
compris entre 70 et 5000 Ls"^m"2. La permeabilite a Fair est mesurec par la quantite 

25 d'air qui traverses deux surfaces opposees d'une surface standard de la nappe (environ 
20 a 50 cm2) selon Tune des methodes standard equivalentes suivantes: IS09237, 
AFNOR G07-11 1, ASTM D737 ou DIN 53887. 

Les dimensions des nappes tissees ou non tissees selon T invention vont varier 
selon leur mode de fabrication et leur usage. 11 peut s'agir par exemple d'une nappe de 

30 grandes dimensions pour etre deposee sous les fondations d'une maison pour lutter 
contre les termites. Dans ce cas, la largeur de la nappe selon Tinvention est comprise 
entre environ 20 cm et environ 4 m, avantageusement entre 30 cm et 3 m. 

Lorsque la nappe selon Tinvention est employee comme support de semences et 
de cultures, elle peut etre avantageusement employee dans une caissette de semis. Les 

35 caissettes de semis, egalement denommees en anglais "seeding box" ou "nursery box", 
sont couramment utilisees par les riziculteurs pour obtenir, apres semis, des planiules de 
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ri/ qui sont ensuito commodemeni repiquees (ou transplantcos) dans dcs rivieres 
iniinorgees, generalement par des moyens mecaniques. La nappe seloii rinveiuion est 
tres simplement placee par le cultivateur de riz dans une caissette de semis. [1 suffu pour 
cela de la deposer sur une premiere couche de teixe de hauteur en general comprise entre 
5 1 et 5 cm. Les grains de riz sont semes sur la nappe, et ['ensemble est recouvert dune 
seconde couche de terre de hauteur en general comprise entre 0,5 et 2 cm. La hauteur de 
la premiere couche de sol est en general comprise entre 1 et 5 cm. La hauteur de la 
seconde couche de sol, encore appelee couche superFicielle. est avantaueusement 
comprise entre 0,5 et 2 cm, de preference entre 1 et 2 cm. Le fond de la caissette peui 

10 etre recouvert, sous la premiere couche de sol, d'un papier qualifie habituellement en 
anglais de "liner" de poids par unite de surface convenable. Cette variantc est 
parttccriierement avantageuse lorsque les caissettes de semis sont entreposees sur le soL 
durant la periode de temps s'ecoulant entre le semis et le repiquage. En effet. en 
Tabsence d'une telle couche de papier, les racines des plantules de riz seraient 

15 suceptibles de traverser le fond de la caissette (perce de multiples trous pour/aciliter 
I'ecoulement de I'eau d'arrosage), et de s'enraciner dans le sol ; ce qui pourrait 
endommager les plantules de riz, et generait considerablement Tenlevcment des 
caissettes en vue du repiquage. Le poids par unite de surface du liner est en general 
comprise entre 20 et 80 g/m-, de preference entre 30 et 50 g/m-. La taille de la caissette 

20 de semis et de la nappe est choisie habituellement pour correspondre a 100 a 300 
caissettes par hectare de culture, de preference 200 caissettes. Ces caissettes sont 
generalement des rectangles de longueur habituellement comprise entre 50 et 65 cm. et 
de largeur comprise entre 20 et 35 cm. Un rectangle de 58 sur 28 cm est couramment 
utilise. La quantite de semences de riz contenue dans les caissettes correspond a un 

25 semis de 10 a 300 kg/ha, de preference de 20 a 200 kg/ha. 
Particules 

Lorsque la composition solide seion T invention est sous forme de panicules, 11 
s'agit avantageusement de microparticuies de forme sensiblement spherique et d'une 
taille comprise entre environ 0,3 et environ 200 |am, de preference entre 1 et 50 |im, 

30 encore plus preferentieilement entre 5 et 20 |im. Par le terme sensiblement spherique, on 
entend selon T invention une forme qui peut etre approchee de fa^on geometrique par 
une sphere ou un ellipsoide, et qui peut etre decrite par un seul parametre de taille. Ces 
microparticuies presentent une tenue en suspension dans Teau avantageuse. 

Selon mode preferential de realisation de I'invention, les microparticuies sont 

35 creuses et se presentent sous la forme d'une enveloppe ou coquille d'epaisseur comprise 
entre 0,1 et 3 nm, de preference entre 0,5 et 1,5 \xm. Une telle epaisseur est 
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particulieremcnt appropriee pour les termites qui pcuvciu consoniir.c:- Ics 
microparticules avec davantage de facilitc. amelioraru ret'ficacitc des derives de 1- 
ar\'lpyrazole contre ces insectes. 

Une technique de mesure avantageuse pour la mesure de I'epaisseur de 
3 I'enveloppe consiste a inclure 0,1 g de microparticules dans un gel d'agarose a 5%, a 
porter le dit gel a une temperature de - 40*^C, et a proceder, a cette temperature, a la 
coupure par une lame d'acier. La surface de coupe est alors observee par microscopic a 
balayage environnementale, rechantillon etant place dans une chamore d'observation en 
presence de vapeur d'eau a une pression comprise entre 5 et 12 mmHg. Un 
10 grossissement d'environ 1000 est utilise. 
Granules 

— ^Les granules selon T invention ont de preference une longueur comprise entre 
environ 0,5 et 2 mm, de preference d'environ I mm, et un diametre moyen compris 
entre environ 0,5 et 2 mm, de preference d'environ 1 mm. 
15 Une telle faille de granules est particulierement adaptee pour la lutte contre les 

termites. 

La composition selon Pinvention peut comprendre en outre des additifs usuels 
entrant dans la preparation des differentes formes ci-dessus. Parmi ces additifs, on peut 
citer les Hants, les colorants, les agent tensio-actifs, les diluants ou les plastifiants. 

20 Les Hants sont particulierement appropries pour la preparation de nappes 

fibreuses tissees ou non tissees selon T invention. Parmi les Hants utilises, on prefere un 
Hant soluble ou dispersable dans Teau, en general sous fonne de fibres coupees. De tels 
Hants sont bien connus dans Tart. Ce sont des polymeres hydrosolubles ou 
hydrodispersables, qui sont soit des polymeres naturels tels que des polysaccharides, soit 

25 des polymeres semi-synthetiques tels que la carboxymethylcellulose et ses sels, soit des 
polymeres synthetiques» tels que I'alcool polyvinylique ou la polyvinylpyrrolidone. 
L'alcool polyvinylique est particulierement prefere. 

Dans les nappes selon Pinvention, le rapport poids de Hant/ poids do fibres 
comprenant le produit agrochimique est en general compris entre 1 et 20 %, de 

30 preference entre 5 et 15 %. 

Les agents tensioactifs et les diluants sont particulierement appropries pour les 
compositions selon Pinvention sous forme de particules qui peuvent etre 
avantageusement employees dans des compositions pesticides comprenant au moins 50 
%, de preference au moins 95 % de particules telles que decrites precedemment, en 

35 combinaison avec au moins un agent tensio-actif, et eventuellement un diluant. 

L'agent tensioactif peut etre un agent dispersant ou mouillant de type ionique ou 
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non iontquc ou un melantic dc tels agents tensioactits. On pcul citcr par cxcniplc dcs 
scis dacidcs polyacr\iiques. dcs sels d'acidcs liunosulfoniqucs. dcs sols d'acid<.'> 
phenolsultbniques ou naphtalcnesuUbniques. des polycondcnsais u'oxydc d'ethylenc sur 
des alcools eras ou sur des acides eras ou sur des amines grasses, cles phenols substitucs 
5 (notammcnt des alkylphenols ou des ar\iphenols), des sols d'csters d'acides 
sulfosucciniques, des derives de la taurine (notamment des alkyltaurates). des esters 
phosphoriques d'alcools ou de phenols polyoxyethyles, des esters d'acides gras et de 
polvols. les derives a fonction sulfates, sulfonates et phosphates des composes 
precedents. 

10 Par le temie "diluant", on entend selon Tinvention une matiere organique on 

minerale, naturelle ou synthetique, avec laquelle les particules selon Tinvention sont 
comfernees pour faciliter leur application sur les lieux a traiter. Ce support peut etre 
solide (argiles, silicates naturels ou synthetiques, silice, resines, cires, etc..) ou liquide 
(generalement I'eau). 

15 Selon une Variante preferee, la nature et la dose du (ou des) agents tensio-aciifs 

sont choisies de telle sorte que le temps de mouillabilite de la composition solide soil 
comprise entre 10 secondes et 3 minutes, de preference entre 10 et 50 secondes. et le 
taux de suspensibilite soit superieur a 50 %, de preference a 70%. On utilise les 
definitions suivantes pour les expressions "temps de mouUlabilite". et "taux de 

20 suspensibilite". 

Le temps de mouillabilite est mesure selon la technique MT 53.3. 1 decritc dans 
le CIPAC HANDBOOK . volume I pages 966-967, edite par G R Raw en 1970. 11 
consiste essentiellement a mesurer le temps de mouillage de 5 g de composition solide 
sur 100 ml d'eau. 

23 Le taux de suspensibilite est mesure selon la technique MT 15.1 note 4 decrite 

dans le CIPAC HANDBOOK , volume I pages 861-865. II consiste essentiellement a 
verser 2,5 g de composition solide dans une eprouvette de 250 ml contenant 250 ml 
d'eau dure, a retoumer 30 fois I'eprouvette et son contenu, a laisser renoser 30 mn et a 
mesurer la masse de matiere contenue dans les 25 ml (10 % du volume de I'eprouvette) 

30 inferieurs de Teprouvette ; le taux de suspensibilite est alors exprime par le pourcentage 
de matiere restant en suspension dans les 90 % superieurs de I'eprouvette. 

Pour obtenir la composition solide selon Tinvention, on melange intimement les 
particules dans des melangeurs appropries avec les substances additionnelles. On obtient 
par la des poudres a pulveriser dont la mouillabilite et la mise en suspension sont 

35 avantageuses et que Ton peut mettre en suspension avec de I'eau a toute concentration 
desiree pour preparer le liquide destine a etre pulverise. 



wo 98/21960 



PCT/FR97/02066 



V 



Les agents plasii Hants sent employes de preference pour la preparation des 
compositions selon Tinvention sous tbrme de granules, Dans co cas. la quantite dc 
plasiifiani est avantageusement superieure ou egale i 10 % en poids par rapport au poids 
total de la composition, de preference superieure a environ 20 % en poids. plus 
5 preferentiellement comprise entre 20 et 50 % en poids. 

Parmi les plastifiants usuels on peut citer tous les piastifiants connus comme 
piastifiants de Tacetate de cellulose, en particulier ceux decrits dans [reference a 
completer], et plus particuiierement les esters de polyols comme le triacetate de glycerol 
(triacetine) ou le diacetate de triethylene glycoj, ou les esters d'acides carboxyliques 
10 hydroxyles comme les esters d'acide citrique ou d'acide phtalique. 

Selon un mode preferentiel de realisation de I'invention, le derive de 1- 
aryl^azole est distribue de fa^on homogene dans le derive de cellulose insoluble, plus 
preferentiellement sous forme de solution solide. 

Selon la presente invention, on entend par "solution solide", une distribution 
15 moleculaire homo'gene du derive de l-aryipyrazole dans le derive de cellulose. 

De maniere plus preferentielle, la solution solide ne comprend substantiellement 
pas de cristaux du derive de l-arylpyrazole lors de I'observation au microscope 
electronique a balayage de la composition solide ou d'une fraction ou d'une coupe de 
cette composition, au grossissement de 30 000. 
20 De maniere avantageuse, la composition solide selon T invention ne comporte 

sensiblement pas de pores. Par I'expression "ne comporte sensiblement pas de pores", on 
entend selon T invention que les pores presents dans la composition solide scion 
rinvention ont un diametre inferieur a environ 10 nanometres, de preference inferieurs a 
2 nanometres. Une telle caracteristique peut egalement etre observee au moyen d'un 
25 microscope electronique a balayage. Du fait de Tabsence de pores, le derive de 1- 
arylpyrazole n'est pas present dans les pores mais melange de maniere uniforme avec le 
derive de cellulose insoluble. Cette propriete particuiierement avantageuse permet 
d'ecarter les risques lies au contact direct de la peau de Tutilisateur avec le compose 
insecticide. 

30 La presente invention conceme egalement un precede de preparation des 

compositions selon T invention, ledit procede consistant a melanger le derive de 
cellulose et les derives de 1 -arylpyrazoles, seuls ou eventuellement en presence d'un 
solvant ou d'un additif appropries puis a leur donner la forme finale appropriee a Tusage 
qui en sera fait. 

35 Selon un mode preferentiel de realisation de T invention, on effeciue une fusion 

du derive de cellulose insoluble et des derives de 1 -arylpyrazoles, seuls ou 
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evcntuellenient on presence d'un ^ulvant ou d'uii additiT approprics. en pnrtieulier pour 
la preparation de compositions ou le derive de l-arylpyrazole est distribue de t'avon 
homogene dans le derive de cellulose insoluble. 

Pour la preparation de fibres, le l-arylpyrazole est incorpore dans les tibres par 
5 melange du produit en solution dans un premier solvant organique approprie pour 
solubiliser les' derives de I -arylpyrazoles, avec une solution du derive de cellulose dans 
un second solvant organique approprie pour solubiliser tes derive de cellulose, les 
premier et second solvants organiques etant compatibles et dc preference identiques. Le 
melange est alors extrude a travers une filiere appropriee, generalemeni metalliquc. et 

10 solidifie par evaporation du ou des solvants. La fibre ainsi preparee est alors coupee en 
fragments a la taille souhaiiee. Le solvant approprie est de maniere avantageuse 
r acetone. * 

Les particules selon I'invention peuvent etre preparees selon un precede 
analogue par mise en solution du derive de l-arylpyrazole et du derive de cellulose dans 

15 un solvant approprie, avantageusement I'acetone, puis par pulverisation de la diie 
solution, et sechage. Un dispositif approprie a cet effet est, notamment, un atomiseur 
equipe d'une buse multi-fluide, dans laquelle la solution organique est pulverisee par de 
I'air a une pression comprise entre 2 et 8 bar, de preference entre 4 et 6 bar, la 
pulverisation se faisant en presence d'un courant d'air de sechage porte a une 

20 temperature comprise entre 80 et 160 ""C, de preference entre 90 et 110 ''C, a un debit 
compris entre 30 et 150 m^ normaux par heure. 

Les granules selon T invention sont avantageusement prepares par ct)extrusion. le 
derive de cellulose, le derive de l-arylpyrazole et eventuellement le plastifiant introduits 
ensembles ou premelanges puis introduits dans une tremie d'alimentation d'une 

25 extrudeuse, le melange fondu etant extrude au travers d'une filiere appropriee pour 
obtenir des nouilles du diametre recherche, lesquelles sont ensuite coupees a la longueur 
souhaitee. 

La presente invention concerne enfin un procede de lutte contre les insectes, de 
preference contre les termites, caracterise en ce que Ton applique une dose efficace d'au 
30 moins un derive de l-arylpyrazoie sous la forme d'une composition telle que definie 
precedemment, en un lieu frequente ou susceptible d*etre frequente par les dits insectes. 

La composition selon T invention est particulierement appropriee pour la lutte 
contre les termites. La dose efficace appliquee depend de la nature du sol ou du materiau 
de construe :on, et de la persistance d'action recherchee. Cette dose est comprise 
35 generalement entre 0,05 mg/m^ et 5 g/m-, de preference entre 0,1 mg/m- et 0,5 g/m-. 

La composition sous forme de particules peut etre appliquee par pulverisation ou 
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par injection sur ou dans to lieu a traiter. Lc volume du liquide de pui\crisation ou 
d'injcction est generalement compris entre 1 et 5 I .m-. 

La composition sous forme de nappe e^t avantageusement employee pour 
proteger contre les termites les fondations des immeubles. la nappe etant deposee sur ie 
5 sol avant la realisation des fondations. Lorsque Ton emploie la nappe pour border les 
creux des fondations d' immeubles, les bandes sont avantageusement disposees de 
maniere parallele les unes aux aulres avec un recouvrement des unes et des autres sur la 
longueur requise.Un avantage important de la nappe selon P invention est que son 
efficacite est maintenue meme lorsque les bandes ne se chevauchent pas completement. 
10 et meme si elles comprennent un nombre subsiantiel de coupures, de trous ou de 
dechirures. 

— ' Les exemples suivants sont dotines a titre purement illustratif de la presence 
invention et ne doivent en aucun cas etre interpretes comme en limitant la portee. Dans 
ces exemples, le compose de formule (I) utilise est Ie : 
15 1 -[2:6-62 ^-CFs phenyl] 3-CN 4.[SO-CF3] 5-NH2 pyrazole. 

encore appele fipronil. II est entendu que les meme exemples peuvent etre realises avec 
d'autres derives de I-arylpyrazole. Les pourcentages sont des pourcentages ponderaux. 

Exemple I : Nappe pour proteger les fondations des imeubles contre les 
20 termites 

Exemple I.l 

On dissous de Tacetate de cellulose et du fipronil dans Tacetone, de fa^on a 
obtenir une solution de filage contenant (pourcentage en poids) : 
acetate de cellulose : 30 % 

25 fipronil : 1 % 

acetone : 69 % 

Cette solution est extrudee a travers une filiere appropriee dans une zone ou 
circule un courant d'air chaud ou un filament se forme par evaporation du solvant. Ce 
filament continu, de section circulaire, est decoupe en fragments de 1 8 mm de longueur. 

30 Ces fragments ont un diametre d'environ 80 urn et un poids lineaire de 15 decitex. Des 
sections de ces fragments sont examinees par microscopie electonique a balayage avec 
un grossissement de 30 000: on n'observe pas de pores, ni de cristaux de fipronil. La 
leneur en fipronil de la fibre est denviron 3 %. 

On melange les fragments precedents avec des fibres d'alcool por- vinylique de 2 

35 mm de longueur comme liant, k raison de 10 % en poids d'alcool polyvinylique. Ce 
melange est traite par agglomeration au moyen d'une machine de fabrication de papier 
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codventionnellc. La nappe non lissee obtenue a I'aspect do papier, a uiic epaissciir dc _ 
mm, un poids par unite de surface egal a 150 g/m-, et une leneur en tipronil denvirun 3 
am-. La permeabitiie a fair de cette nappe non tissee est de 2000 L s" ' . nr-. 

Un disque de 30 mm de cette nappe non tissee est posee sur un tableau de bois 
horizontal et employe pour fermer Textremite ouverte d'une chabre cylindrique verticale 
d'une longueur de 110 mmet un diametre interne de 25 mm. Cette chambre est remplie 
aux deux tiers de sa hauteur avec du sable ordinaire. 50 termites de Tespece 
Redaditerr -ntonensis sont introduites dans le tiers superieur de la chambre. Le 
sable est maintenu a un taux constant d'ghumidite durant le test, en introduisani 
quotidiennement de Teau (1 volume d'eau pour 4 volumes de sable). Le disque non tisse 
est scelle a la chambre verticale au moyen d'une colle appropriee, non toxique pour les 
tenniles. Apres 4 jours, on observe un taux de mortalite de 100 %. Le taux de nwrtalite 
observe sur un dispositif de controle avec le meme disque sans tipronil est de 0 %. Ce 
test demontre Texcellente efficacite des nappes selon T invention contre les termites. - 

Example L2 

On reproduit le test de Texemple LI en introduisant des termites de Lespece 
Heterotermes indicola a la place de Reticulitermes santonensis. Apres 5 jours, on 
observe les meme resultats que pour Texemple LI. 

Examnle 1.3 

On reproduit Texemple LI avec un disque de 30 mm, lequel comprend un irou 
de 1 cm en son centre, en parallele avec un disque de 30 mm disk non troue, pour des 
nappes qui ont des teneurs en fipronil de 0,5 g/m-, 3 g/m- et 6 g/m^. L^efficacite de ces 
disques, mesuree en nombre de jours necessaires pour observer un taux de mortalite de 
1 00 % est reportee dans le Tableau ci-dessous. 



Teneur en fipronil 


0.5 g/m- 


3 g/m2 


6^/m2 


disque iroue 


7 jours 


4 jours 


2 jours 


disque non troue 


7 jours 


4 jours 


2 jours 



Ces resultats demontrent que I'efficacite de la nappe selon T invention est 
preservee meme lorsqu'elle est troupe. 
Example 1.4 

Quatre disques de 30 mm de fibres d'acetate de cellulose avec une teneur en 
fipronil de 0, 0,5, 3 et 6 g/m^ sont obtenus par le procede de I'exemple I.l. Ces quatre 
disques sont employes dans des dispositifs d'essais comparables a celui decrit dans 
I'exemple I.l. Chaque disque est depose sur un tableau de bois horizontal A.Un second 
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tableau do buis horizontal B, de 1 cm d'epaisseur. est pose sur lo disque et une chambre 
cylindriquc verticale comme dans Texemple I.l. est tlxee sur le tableau de bois B ue 
maniere que le disque et la chambre verticale soient co-axiaux 

On reproduit Tessai de I'exemple I.l en introduisant 250 termites dans chacun 
5 des quatre dispositifs d'essais. Les resultats suivants som observes apres 3 semaines. 
Pour le disque sans fipronil: le taux de mortalite est de 0 %\ de plus, le tableau B est 
perce par les termites, un trou de 1 cm de diametre est observe sur le disque, de menie 
que des signes d*attaques par les termites du tabit^- A.. Pour le disque avec une teneur 
en fipronil de 0,5 g/m-: Le taux de mortalite est de 98 %; le tableau B est perce, de 

10 meme que le disque avec un trou de 3 mm de diametre, mais le tableau A ne presente 
aucun signe d'attaque par les termites. Pour le disque avec une teneur en fipronil de 3 
g/m Vie -taux de mortalite est de 100 %; le tableau B est perce de meme que le'-disque 
avec un trou de I mm de diametre, mais le tableau A ne presente aucun signe d'aitaque 
par les termites. Poour le disque avec une teneur en fipronil de 6 g/m-: le taux 

15 demortalite est de'106 %; le tableau B n'est pas perce par les termites et le disque 
comme le tableau A nes presentent pas de signes d'attaque par les termites. 
Example 1.5 

On reproduit Pexemple 1.1 avec trois diques de nappe non tissee contenant du 
fipronil a des teneurs de 0,5. 3 et 6 g/m-. Les disques sont prealablement maintcnus 
20 pendant 3 semaines dans un sol non sterile, avec une atmosphere de 80% d'humidite 
relative et uen temperature de 30 °C. Apres 6 jours, on observe un taux de mortalite de 
100 % pour les trois nappes. 

Ce test montre que les nappes selon T invention conservent leur efficacite meme 
lorsqu'elles sont enterrees dans le sol pendant un certain temps. 

25 

Exemple II : Nappe pour caissette de semis 
Exemple II.l 

On utilise un acetate de cellulose dont le degre d'acetylation est 2,5 , que Ton 
solubilise avec du fipronil dans I'acetone, de fa9on a obtenir une solution de filage 
30 contenant (pourcentage en poids) : 

acetate de cellulose : 33 % 

fipronil : 2 % 

acc:. ne : 65 % 

Cetie solution visqueuse est extrudee a travers une filiere appropriee dans une 
35 zone oil circule un courant d'air chaud ou un filament se forme par evaporation du 
solvant. Ce filament continu, de section circulaire, est decoupe en fragments de 12 mm. 
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Ccs fragments unt un diametre d'environ 80 jim et un poids lineairc do 15 dccitcx. Des 
sections de ces fragments sent examinees par microscopie electoniquc a balayage avec 
un grossissemenl de 30 000: on n'observe pas de pores, ni de cristaux de fipronil. La 
teneur en fipronil de la fibre est de 6 %. On melange les fragments precedents avec de 
5 I'alcool poly\'inylique sous forme de fibres de 2 mm de longueur, a raison de 10 g 
d'alcool polyvinylique pour 100 g d'acetate de cellulose avec fipronil. Ce melange est 
traiie par agglomeration au moyen d'une machine de fabrication de papier. La nappe non 
tissee obtenue a ['aspect de papier, a une epaisseur de 1.5 mm, un poids par unite do 
surface egal a 55 g/m-, et contient une quaniite de fipronil d'environ 3 g/m- Son taux de 

10 biodegradabilite apres 6 mois est superieur a 80 %. 

Exempie IL2 : Effet de I application en cuissette de semis du non tisse de 
rexcOT|/le 1 sur la protection du riz en riziere immergee contre la cieadelle 
{Nilaparvata lugens) et Tenrouleuse des feuillcs {Cnaphalacrosis medicalis) 

On decoupe dans la nappe preparee selon I'exemple IM, des rectangles de 28 sur 

15 58 cm. On tapisse le fond de caissettes de semis (de 28 sur 58 cm de dimensions 
interieures) et d'une hauteur de 3 cm, d' un papier de densite 37 g/m- sur lequel on 
repand une premiere couche de sol de 2 cm de hauteur. La nappe rectangulaire selon 
I'invention, precedemment decoupee, est posee sur cette couche. 250 g de grains de riz 
(variete Koshihikari) sont alors semes, puis une deuxieme couche de sol de 1 cm de 

20 hauteur est disposee pour recouvrir les grains. Chaque caisselte de semis ainsi preparee 
contient 0,5 g de fipronil. Les caissetle de semis sont alors placees pendant 3 Jours dans 
une enceinte a une temperature de 30 °C et une humidite relative de 100 %. On observe. 
3 jours apres semis, un taux de root-up sensiblement egal a 0%. On place ensuite les 
caissettes de semis en serre durant 1 1 jours, a une temperature moyenne de 20''C, et une 

25 humidite relative de 60 %. Quatorze jours apres semis, on procede au repiquage des 
plantules de riz en riziere immergee, Trente neuf jours apres repiquage, on preleve dans 
la riziere 2 plants entiers de riz, que Ton introduit dans un tube a essai au fond duquel a 
ete place un tampon en coton imbibe d'eau. On procede alors a I'infestation en 
introduisant dans le dit tube a essai 10 insectes ravageurs connus sous le terme anglais 

30 de "brown planthopper", egalement sous la denomination latine Nilaparvata lugens. ou 
encore en fran<;ais "cicadelle". Trois jours apres Tinfestation, on compte le nombre 
d'insectes morts que Ton divise par le nombre d'insectes introduits et on obtient un taux 
de mortalite de 74 %. Egalement trente neuf jours apres repiquage, on preleve dans la 
riziere 2 feuilles de plants de riz, que Ton introduit dans une boite de Petri. On procede 

35 alors a I'infestation en introduisant dans la dite boite de Petri 5 larves d' insectes 
ravageurs connus sous le terme anglais de"rice leaffolder'*, en latin Cnaphalacrosis 
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mciliculLs. ou encore en francais "enrouleuse des feuilles". Cinq jours apres rinll:station. 
on compte le nombre de larves mories que Ton divise par lo nombrc toial Je larves 
introduites et on obtient un taux de nnortalite de 62 %. Cei exempic montre que la nappe 
selon Imvention appliquee conimodement au moment du semis no nuit pas a la 
5 germination des graines et procure de plus aux plants de riz, plus d'un mois apres 
repiquage eh riziere immergee, une bonne protection contre des insectes nuisibles. 
Exemple IL3 

On repete le mode operatoire de I'exemple ILL en prepaid. a une tlbre contenan^ 
1 3 % en poids de fiproniL en coupant des fragments de fibre d'une longueur de 6 mm. 

10 en preparant une nappe non tissee de poids par unite de surface egal a 25 g/m-. Cette 
nappe a une epaisseur de 1 mm et contient environ 3 g/m- de fipronil. Son taux de 
biedegradabilite apres 6 mois est egaiement superieur a 80 %. 

Exemple 11.4 : Etude en laboratoire du root-up de grains de riz semes sur les 
nappes preparees selon les exemples ILl et 11.3 

15 On utilise, dans le but de cette etude de laboratoire, des micro-caissettes de 

semis specifiques, de dimensions II sur 16 cm et de hauteur 3 cm. De telles caissettes 
de semis ne sent habitueilement pas utilisees dans les conditions de la pratique par les 
cultivateurs de riz. On applique de fa^on analogue a celle decrite a I'exemple [L2 dans 
chacune de ces deux micro-caissettes respectivement une nappe non tissee preparee 

20 selon I'exemple ILl, et une nappe non tissee preparee selon I'exemple IL3. 400 grains 
(soit 13,3 g) de grains de riz (variete Koshihikari) sont semes dans chaque cas. Une telle 
densite de semis est inferieure environ de moitie a celle habitueilement pratiquee par les 
agriculteurs, et entraine generalement un phenomene de root-up plus important. Dans 
les 2 cas, la hauteur de la couche de sol inferieure, situee sous la nappe non tissee, est de 

25 2 cm, et la hauteur de la couche de sol superieure, recouvrant les graines, est de 0,8 cm. 
Cette hauteur de la couche superficielle, inferieure a la hauteur minimale de 1 cm 
generalement recommandee, est habitueilement un facteur agravant le phenomene de 
root-up. 

Ces 2 caissettes de semis sont placees pendant 3 jours dans une enceinte a une 
30 temperature de 28 °C et avec une humidite relative de 100%. 3 jours apres semis, on 
mesure par estimation le nombre de grains de riz ayant donne lieu au phenomene de 
root-up, c'est-i-dire le nombre de graines qui a cause de la croissance de leur racine ont 
ete soulevees au-dessus de la couche de sol superieure, lequel nombre est divise par le 
nombre de grains semes, pour obtenir un taux de root-up. 
35 On obtient ainsi pour la nappe preparee : 

- selon Texemple ILl un taux de root-up de 9 % ; et 
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- scion lexeinple [1.3 un taux de root-up de 4 *!'o, 

(/exemple [1.4 montre que, meme dans des conditions d'application severcs, en 
ce sens qu'elles favorisent normalement un taux de root-up eleve. les nappes selon 
rinvention donnent lieu a un taux de root-up qui est acceptable par le cultivateur de riz. 

5 

Exemple HI : Microparticuics 
Exemnle m.l 

On utilise un acetate de cellulose ayant un degre de polymerisation conipris emre 
150 et 220 et un degre d'acetylation compris entre 2.2 et 2,5. L'acetate de cellulose est 
10 dissous avec le fipronil dans I'acetone, sous agitation, pour obtenir une solution 
con tenant : 

— acetate de cellulose : 10% 
fipronil 1 % 

acetone 89 % 

15 Cette soluti'on ^st filtree sur un tamis non tisse d'ouverture de maille superieure a 

5 i^m. Puis elle est dirigee vers un atomiseur, a un debit de 1 1/heure, dans lequel elle est 
pulverisee a temperature ambiante, au moyen d'une buse bi-tluide de diametre 2.4 mm. 
en presence d'air porte a un debit de 100 m^ normaux par heure et a une pression de 5 
bars. Le produit obtenu est ensuite seche par de I'air porte a une temperature de 100 °C. 
20 On obtient des microparticules d'acetate de cellulose ayant 10 % en poids de fipronil, de 
forme sensiblement spherique, de taille comprise entre 1 |im et 50 |im, de preference 
enlre 5 et 20 ^m. 

[1 n'apparait lors de Tobservation au microscope electronique a balayage, au 
grossissement de 30 000, aucun cristal. On en deduil que le compose est en solution 

25 solide dans l'acetate de cellulose. On observe par microscopie electronique a balayage 
environnementale, a un grossissement de 1000, un echantillon des microparticules 
obtenues, prepare selon le mode operatoire decrit dans la description. On constate que 
les microparticules sent creuses et ont la forme d'une coquille d'epaisseur comprise entre 
0.5 et 1,5 fim. Ces microparticules ont une forme sensiblement spherique, plus ou moins 

30 aplaties, et presentent sur leur surface des plis ou replis. 

L'observatipn des microparticules au microscope electronique a balayage ne fait pas 
apparaitre de pores, ou du moins une taille de pores inferieure a 2 nanometres, en raison 
du grossissement utilise. 
Exemple IIL2 

35 On repete Texemple III.l, en utilisant une solution organique d'acetone 

contenant: 
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acetate do cellulose 10 
tipronil : CP'o 

acetone : 89.9 

On obtient des microparticules d'acetate de cellulose ayant 1 % en poids du 
5 fipronil et les memes caracierisiiques de tbrme et dc structures. 
Exemplc 111.3 

On repete I'exemple III.l. en uiilisant une solution organique d'acetonc 



contenant: 

acetate de cellulose : 1 0 % 

10 fipronil : 0,01 % 

acetone : 89,99 % 



— -On obtient des microparticules d'acetate de cellulose ayant 0,1 % en ppids du 
fipronil et les memes caracteristiques de forme et de structure. 
Exemple 111.4 

15 On melange les microparticules preparees selon I'exemple 1 avec les ingredients 

pulverulents suivants, dans les proportions indiquees: 

alkyi naphtalene sulfonate de sodium : 2 % 

polynaphtalene sulfonate de sodium 1 0 % 

microparticules preparees selon I'exemple 1 88 % 

20 On obtient un produit ayant Taspect d'une poudre dont la mouillabite est *?. et le 

taux de suspensibilite superieur a 50 %, se pretant done parfaitement au melange avec 
I'eau et a la pulverisation. 
Exemnle III.5 

On utilise un tube en verre dispose verticalement dont le diametre est d'environ 2 
25 cm, la hauteur de 15 cm, et Tepaisseur 2 mm, bouche a ses 2 extremites par un papier 
d'aluminium. Dans ce tube, on place, en partant du bas : 

- sur une hauteur de 5 cm un melange de fins batonnets de bois et de bandelettes de 
papier, dans lequel sont installes 80 termites ouvriers et I termite soldat de Tespece 
Reticulitermes santonensis , puis 

30 - une couche separatrice d'agar d'environ 3 cm de hauteur ; puis 

- une cc :)e de sable de 5 cm de hauteur traitee (ou non traitee pour le temoin) avec une 
certaine uantite d'un des echantillons de microparticules prepares selon I'un des 
exempi^;. . a 3 ; puis 

- une couche separatrice d'agar d'environ 1 cm de hauteur ; puis 

35 - une couche de fines bandelettes de papier de hauteur 1 cm, qui constitue une source de 
nourriture cible pour les termites. 
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Les echantillons de micropanicules teiites soni ceax avec 10 ei 0,1 "^o dc 
tipronil, dccrits dans les exemples IH.l et III. 3 respectivemeiu. l/ensembic da contenu 
du tube est regulierement re-humidifie durant la duree du test. Le traitement de !a 
couchc de sable est realise par incorporation d'une quaniitc determinee do 
5 microparticules selon Tinvention, dans un volume egalement determine de sable, puis 
homogeneisation de I'ensemble avant prelevement de Techantillon place dans le tube de 
verre. On dispose ainsi de la quantite ou dose de microparticules appliquce spar volume 
de sable e.xprimee en poids de fipronil (en mg) par cm^ de sol. Cette dose volumique. 
compte tenu des modalites pratiques d'application par les specialistes. est egalement 

10 exprimee en poids par unite de surface traiiee, (ou dose surfacique) en considerant que 
le produit penetre dans les conditions de la pratique sur 5 cm de sol. Les doses ainsi 
appl^uees sont indiquees dans le tableau ci-dessous. Durant la duree du test, Teosemble 
du dispositif est maintenu dans Tobscurite, sauf au moment des reieves, et a temperature 
ambiante. Les releves sont effectues 1, 2» 3, 4, 7 jours apres le debut du test,- en 

1 5 denombrant sur le nofnbre de termites visibles, le nombre de termites morts et le nombre 

i' 

de vivants. On calcule le taux de mortalite egal au nombre de termites morts divise par 
par le nombre total de termites visibles. Dans le cas du dispositif temoin (avec couche 
de sable non traitee), les termites explorent la couche de sable sur toute sa hauteur 
(penetration de 5 cm, galeries bien visibles), jusqu'a la couche de nouniture cible. 
20 Jusqu'a 5 jours apres le debut du lest, le taux de mortalite observe est de 0 °'u. 

Les resultats dans le cas du traitement sont indiques dans le tableau ci-dessou.s. 
Dans ce tableau, la penetration correspond a la hauteur parcourue dans la couche de 
sable traitee, 7 jours apres debut du test, par les termites (longueur maximale des 
galeries observees). 

25 



Dose 
(en 

mg/cm^) 


Dose 
(en 

mg/cm-) 


Teneur en 
fipronil de la 

composition 
(en %) 


Taux de mortalite (en %) apres 


Penetration 
(cm) 


1 jour 


2 jours 


3 jours 


4 jours 


7 jours 


0,00001 


0,5 


10 


0 


10 


65 


75 


90 


3,5 


0,1 


0 


15 


75 


85 


100 


2 


0,00005 


2,5 


10 


0 


60 


72 


90 


100 


2 


0,1 


0 


70 


78 


80 


85 




0,0001 


5 


10 


0 


6 


42 


70 


100 


J 


0.0005 


30 


10 


0 


26 


65 


82 


100 


2 


0.001 


^0 


10 


0 


35 


75 


88 


100 


1 



Les resultats de mortalite montrent une excellente efficacite des compositions 
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scion rinvenlion. Par aillcurs, la couche de sable traitee est, pour touies les doses 
tesiees, exemptes de galeries visibles+ sur toute sa hauteur. Autreinent dit la couche 
ainsi traitee constitue une barriere intranchissable. 

5 Exemple IV : Granules 

Exemple IV. 1 : Preparation des granules 

Pour la preparation des granules selon Tinvention on emploie une extrudeuse bi- 
vis de laboratoire separee en 15 zones individuelles. Les vis ont un diametre de 25 mm 
et une longueur de 48 cm. La temperature des differentes zones est la suivante: 
10 -zonel :30^C 

-zones2et3 : llO^C 
— --zone 4 : 150*^0 
-zones5 a II : 180 
-zones 12 a 15: 190 °C. 

15 L'extrudeuse tourne a une vitesse de 150 lours/minute pour obtenir une masse 

fondue homogene, qui est extrudee au iravers d'une buse circulaire pour former un 
boudin permettant de former au moyen d'un granulateur des granules de 1 mm de 
longueur et de 1 mm de diametre. Lp rendement de Textrudeuse est de 4 kg/h de 
granules. 

20 On emploie un acetate de cellulose ayant un degre de polymerisation de 220 et 

un degre d'acetylation de 2,5. 

Le plastifiant est la triacetine. 

On introduit Taceiate de cellulose dans la premiere zone de I'extrudeuse, le 
plastifiant dans la deuxieme zone de Pextrudeuse dans une proportion en poids de 1 par 
25 rapport au poids de Tacetate de cellulose, et le fipronil dans la troisieme zone de 
Textrudueuse dans une proportion de 5 % en poids. 

On obtient des granules coniprenant en poids 47,5 % d'acetate de cellulose. 47,5 
% de plastifiant (triacetine) et 5 % de fipronil. 
Exemple IV.2 : Analyse des granules 
30 Quatre echantillons de granules contenant respectivement 0%, 0.1%, 1% et 5% 

en poids de fipronil obtenus par le procede selon Pexemple IV. 1 ont ete examines en 
microscopic electronique a balayage dans des conditions strictement comparatives. 
1 Methodes d'observation 
Selection aleatoire des echantillons. 
35 Une couche uniforme continue des granules a etudier est d'abord deposee sur 

une surface lisse non dure (feuille de carton) ce qui permet d'exercer une legere pression 
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sur ics granules sans Ics derormer. 

Pour robservation a Petat natif. un porte-objets standard de niicroscopic a 
balayage est recouvert d'un adhesif double face dont la protection est cnlevec. L'adhesif 
est amene au contact du lit de granules et 20 a 30 granules sont retcnus sur la surface 
5 collante. Cet echantillon est conserve au sec en attendant Tetape de metallisation 

Pour robservation de la structure interne, les granules sont collectes sur un 
support en matiere plastique constitue par la surface arasee d'une capsule d'inclusion 
pour ultramicrotomie remplie de resine epoxy polymerisee, par rintermediaire d'une 
goutte de coUe cyanoacrj'lique (dont la prise est pratiquement instantanee) etalee sur la 
10 surface. 

Technique de coupe 

— ^Les echantiilons destines a Texamen de la structure interne sont coupes sur un 
ultramicrotome equipe d'un couteau de diamant et les surfaces lisses ainsi degagees 
subisseni immediatement la metallisation. 
15 Metallisation* 

Les echantiilons coupes ou non sont transferes dans un appareil a pulverisation 
cathodique et re9oivent une couche d'or de 10 nm d*epaisseur environ, sous atmosphere 
rarefiee d'argon. lis sont ensuite conserves au dessiccateur jusqu'au moment de 
robservation. 
20 Observation 

Les preparations sont observees sous une acceleration de 10 KV a Taide d'un 
microscope electronique Hitachi S800 equipe d'un canon a emission de champ dont la 
resolution theorique est meilleure que 2nm. 
3 Resultats 

25 Surfaces externes et faces coupees or iginelles (granules entiersj 

Les granules presentent la forme d'un cylindre court dont le diametre est a peu 
pres egal a la hauteur. Grace au mode de collecte aleatoire et a la forme grossieremeni 
isodimensionnelle des granules, ceux-ci peuvent etre trouves fixes soit lateralement soit 
par leur extremite, ce qui penmet robservation aussi bien de la surface laterale 

30 cylindrique que des sections. Les observatioi;: sont faites dans une gamme de 
grossissements entre 60 et 5000. 

Tous les granules oni le meme aspect general lie au mode d*extrusion: les faces 
laterales sont relativement lisses, avec des traces laissees par la filiere tandis que les 
extremites sont partiellemeni coupees transversalement et partiellement cassees. 

35 Les granules temoins ont Taspect d'une matiere amorphe solidifiee, a cassure 

plus ou moins esquilleuse, assez caracteristique des matieres plastiques dures. Aucune 
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texture cristalline n'est visible sur aucune des faces observees oi aucune trace 
d"heterogeneite ne peut etre vue meme aux grossissemeius Ics plus eleves, 

Les granules a 0.1, 1. et 5% de matiere active ne peuveni pas etre distingues du 
granule-controle a 0%. Aucune trace de texture ni d'heterogeneite ne se manifeste. 
5 meme grossis 5000 fois. L'ajout de la matiere active ne modifie en rien {"aspect 
microscopique des granules. 

Granules coupes au microtome (sections fi'aiches) 

Les sections fralches realisees sur les granules temoins et de concentration 
inferieure ou egale a 5% ne montrent pas differences. Une surface parfaitement lisse est 
1 0 observees dans tous les cas. 

4 Commentaires ct conclusion 
— ^Les observations realisees avec differentes concentrations de Fipronil <ians la 
matrice d'acetate de cellulose montrent que I'ajout de la matiere active ne modifie en 
rien la texture des granules et qu'aucune forme de cristallisation n'est visible jusqu'a une 
1 5 concentration egafe a % %. 

La matiere active peut etre consideree comme etant a Tetat dissous dans la 
matrice d'acetate de cellulose, consideree a son tour comme un solvant de viscosite 
« infinie». On obtient done une veritable solution solide de fipronil dans I'acetate de 
cellulose. 

20 



PCT/FR97/02066 



wo 98/21960 



- 21 - 



PCT/FR97/02066 



REVENDICATIOiNS 



I, Composition solide d'un derive de cellulose insoluble dans Teau 
caracterisee en ce qu^elle comprend une quantite .efficace d'au moins un derive de I- 
arylpyrazole. 



Composition selon la revendication 1. caracterisee en ce que le derive de 



R| est un atome d'halogene ou un groupe CN ou meihyle ; 
R2 est S(0)nR3; 

R3 est un radical alkyl ou haloalkyl; 

R4 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene; un radical alkyl. haloalk\ 1 
NR5R6, -S(0)j^R7, C(0)R7, .C(0)0-R7, -N=C(R9)(R|o) ou -ORg. 

R5 et R5 representent independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogene, un 
radical alkyl, haloalkyl, -C(0)alkyl, .S(0)rCF3; ou R5 et R^ peuvent fonner 
ensemble un radical alkylene divalent qui peut etre interrompu par un ou deux 
heteroatomes divalents, tels que I'oxygene ou le soufre; 

R7 represente un radical alkyl ou haloalkyl; 

Rg represente un radical alkyl, haloalkyl ou un atome d'hydrogene; 

R9 represente un radical alkyl ou un atome d'hydrogene; 

Rio represente un groupe phenyl ou heteroaryl eventuellement substinae par un 
ou plusieurs atomes d'halogene ou groupes tels que OH, -0-alkyl, -S-alkyl, 
cyano, ou alkyl; 

X represente un atome d'azote trivalent ou un radical C-R12. les trois autres 
valences de I'atome de carbone faisant partie du cycle aromatique; 

Rliet R12 representent, independamment I'un de Tautre, un atome d'hydrogene 
ou d'halogene; 

Ri3 represente un atome d'halogene ou un groupe haloalkyl, haloalkoxy, 



1 -arylpyrazole est un compose de formule generale (I) 




(I) 



dans laquelle. 
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-S(0)qCF3 OU -SF5: 

m.n,q,r representent, independamment Tun de I'autre, un nombre entier egal a 0,1 
OU 2; 

sous reserve que, lorsque R; est methyle, alors R3 est un groupe haloalkyl. R4 est NH2, 
5 Ri 1 est CI, Ri3 est CF3, et X est N. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que R| est CN, 
et/ou R3 est un radical haloalkyl, et/ou R4 est NH2, et/ou et R 12 sent 
independamment Tun de I'autre un atome d'halogene. et/ou R13 est radical haloalkyl. 

4. Composition selon Tune des revendications I a 3, caracterisee en ce que 
10 le derive de I -arylpyrazole est le fipronil. 

5. Composition selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que 
le derive de cellulose insoluble est un ester aliphatique de cellulose, de preference un 
acetate de cellulose. 

6. Conipo^ition selon la revendication 5, caracterise en ce que le derive de 
15 cellulose insoluble est un acetate de cellulose dont le degre de polymerisation est 

compris entre 1 50 et 250 unites, de preference entre 1 50 et 220, 

7. Composition selon Tune des revendications 5 ou 6, caracterise en ce que 
Tacetate de cellulose a un degre d'acetylation compris entre 1,2 et 2,8, de preference 
compris entre 1 ,9 et 2,5. 

20 8. Composition selon Tune des revendications I a 7, caracterisee en ce que 

la quantite efficace de derive de 1 -arylpyrazole est comprise entre 0,0001 et 50 % en 

poids, de preference entre 0,05 et 25 " 0 en poids. 

9. Composition selon \ une des revendications I a 8, caracterisee en ce 

qu'elle se presente sous forme de fibres. 
25 10. Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce que la quantite 

efficace de derive de 1 -arylpyrazole est comprise entre 0,1 et 15 % en poids. 

11. Composition selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 

qu'elle se presente sous forme de nappe tissee ou non tissee obtenue avec les fibres 

selon les revendications 9 ou 10. 
30 12. Composition selon la revendication 1 1, caracterisee en ce que la quantite 

efficace de derive de 1 -arylpyrazole est comprise entre 0,01 et 25 g/m^, 

avantageusement comprise entre 0,1 et 10 g/m-, voire pour certaines utilisations 

comprise entre 1 et 5 g/m^. 

13. Composition selon Tune des revendications 1 1 ou 12, caracterisee en ce 
35 qu'elle comprend en outre un iiant, le rapport ponderal liant/ fibres comprenant le derive 
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de 1 arylpyrazole etani compris entre I et 20 %, dc pretercnce eiitre 5 a 15 "-o, 

14. Composition selon Tune des revendications 1 a 8. caracterisee cn ce 
qu'elle se presente sous forme de particules.. 

15. Composition selon la revendication 14. caracterisee en ce que la quantite 
eftlcace de derive de 1 -arylpyrazole est comprise entre 0,05 et 10 % en poids. 

16. Composition selon Tune des revendications 13 ou 14, caracterisee en ce 
que les particules sont des microparticules de forme sensiblement spherique et d*une 
taille comprise entre environ 0,3 et environ 200 |.tm, de preference entre 1 et 50 jim, 
encore plus preferentiellement entre 5 et 20 ^tm. 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que les 
microparticules sont creuses et se presentent sous la forme d'une enveloppe ou coquillc 
d'epaisseur comprise entre 0,1 et 3 |im, de preference entre 0,5 et 1 ,5 |.tm. 

18. Composition selon Tune des revendications 13 a 17, caracterisee en ce 
qu'elle comprend en 0|itre des agents tensioactifs et/ou des diluants. 

19. Composition selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 
qu'elle se presente sous forme de granules. 

20. Composition selon la revendication 19. caracterisee en ce que la quantite 
efficace de derive de 1 -arylpyrazole est inferieure a environ 10 % en poids! de 
preference inferieure a 7 % en poids, plus preferentiellement comprise entre 0.05 et 5 % 
en poids. 

21. Composition selon Tune des revendications 19 ou 20, caracterisee en ce 
que les granules ont une longueur comprise entre environ 0,5 et 2 mm, de preference 
d'environ 1 mm, et un diametre moyen compris entre environ 0,5 et 2 mm, de 
prtiference d'environ 1 mm. 

22. Composition selon Tune des revendications 19 a 21, caracterisee en ce 
qu'elle comprend en outre un agent plastifianr. 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee en ce que la quantite 
de plastifiant superieure ou egale a 10 % en poids par rapport au pcids total de la 
composition, de preference superieure a environ 20 % en poids, plus preferentiellement 
comprise entre 20 et 50 % en poids. 

24. Composition selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 
qu'elle est sous forme de poudre. 

25. Composition selon Tune des revendications 1 a 24, caracterisee en ce que 
le derive de 1 -arylpyrazole est distribue de fa^on homogene dans le derive de cellulose 
insoluble. 
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26. Composition selon la revendicaiion 25. caracterisec cn qu elle est ^oiis 
forme de solution solide. 

27. Composition selon Tune des revendications 25 ou 26, caracierisec en ce 
qu'elle ne comporte sensiblement pas de pores. 

28. . Procede de preparation des compositions selon Tune des revendications 1 
a 27, caracterise en ce que Ton melange le cellulose insoluble et les derives de 1- 
arylpyrazoles, seuls ou eventuellement en presence d'un solvant ou d'un additif 
approprie, puis on leur donne la forme finale appropriee a Tusage qui en sera fait. 

29. Procede selon la revenication 28, caracterise en ce que Ton effectue une 
fusion du derive de cei'ulose '"-^oluble et des derives de l-arylpyrazoles, seuls ou 
eventuellement en presence d'un solvant ou d*un additif appropries. 

30. Procede de lutte contre les insectes nuisibles, caracterise en ce que Ton 
applique une dose efficace d'au moins un derive de 1-arylpyrazole sous la forme d^une 
composition selon:rupe des revendications 1 a 27, en un lieu frequente ou susceptible 
d'etre frequente par les dits insectes. 

31. Procede selon la revendication 30, caracterise en ce que les insectes 
nuisibles sont les termites. 



